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O produto de solubilidade 
O efeito do íon comum 


A formação de íons complexos 


Em uma solução saturada, o soluto dissolvido está em equilíbrio com o soluto não dissolvido. 
Sua composição pode, portanto, ser tratada como um exemplo de equilíbrio químico. Os 
íons adaptam suas concentrações para manter os valores de todas as constantes de equilíbrio 
relevantes. Neste tópico, todos os solutos são considerados iônicos e completamente disso- 
ciados em solução. 


611 O produto de solubilidade 


A constante do equilíbrio entre um sólido e seus fons em solução é chamada de produto de 
solubilidade, K,,. Ele é expresso em termos das atividades dos fons. Por exemplo, o produto 
de solubilidade do sulfato de bismuto, Bis$,, é definido como 


BiSs(s) — 2 B+ (aq) +38 (aq) Kps = (apo) (as) 


O BisS; sólido não aparece na expressão de K,, porque ele é um sólido puro e sua atividade 
é 1 (Tópico 5G). Como as concentrações dos fons em uma solução de um sal pouco solúvel 
são pequenas, as atividades podem ser substituídas pelos valores das concentrações molares: 
Ka = [BP PISF 

Entretanto, como interações fon-fon são fortes, o produto de solubilidade expresso dessa ma- 
neira é normalmente útil apenas para sais pouco solúveis. Outra complicação é que a disso- 
ciação de ions raramente é completa quando um sal dissolve. Uma solução saturada de Pbl, 
por exemplo, contém concentrações apreciáveis de agregados de íons Pb?" T” e Pb?' (17). 
Os agregados de íons normalmente se formam quando um ou dois íons têm carga maior do 
que 1. Na melhor das hipóteses, os cálculos neste tópico são apenas estimativas. 

Uma das maneiras mais simples de determinar K,, é medir a solubilidade molar do 
composto, isto é, a concentração molar do composto em uma solução saturada; porém, exis 


tem métodos mais avançados e mais exatos. A Tabela 61.1 fornece alguns valores experimen- 
tais. Nos cálculos seguintes, s é usado para simbolizar o valor numérico da solubilidade molar 
expressa em mols por litro. Assim, se a solubilidade molar de um composto for 65 umolL”” 
(isto é, 6,5 X 1075 mol-L.7*), escrevemos s = 6,5 X 1073. 


EXEMPLO 61.1 Determinação do produto de solubilidade 


valor de K,, do cromato de prata em 25ºC. 


entre as espécies, 


Os equilíbrios de solubilidade 


Imagine que você é um químico inorgânico que trabalha com compostos de prata. Uma de suas tarefas consiste em elabo- 
rar uma tabela com os valores do produto de solubilidade dos compostos do metal com base em uma lista de solubilidades 
molares. A solubilidade molar do cromato de prata, Ag,CrO,, é 65 pmol L~’, em 25°C (logo, s = 6,5 X 107) . Estime o 


ANTECIPE Como a solubilidade molar é pequena, você deve esperar um número pequeno para Kps: 
PLANEJE É preciso escrever, primeiro, a equação química do equilíbrio e a expressão do produto de solubilidade, Cal- 


cule a concentração molar de cada fon formado pelo sal com base na solubilidade molar e nas relações estequiométricas 


O que você deve supor? Que o sal dissocia completamente em água e que o ânion não é protonado pela água. 


Como a 
solubilidade 
depende das 

outras espécies 

presentes? 


Tópico 6I: 
Os equilíbrios 
de solubilidade 


pode ser predita 


Tópico 6) 
A precipitação. 


Por que você precisa estudar 
este assunto? Os equilíbrios 
de solubilidade são a base 
para compreender a análise 
química. Muitos sais são pouco 
solúveis e os químicos precisam 
saber como representar e 
controlar a solubilidade desses 
compostos para entender seus 
papéis no meio ambiente e em 
procedimentos de laboratório. 


Que conhecimentos você 
precisa dominar? Você precisa 
estar familiarizado com os cálculos 
de equilibrio (Tópico 51) e com 

o modo como os sistemas em 
equilibrio respondem às variações 
de condições (Tópico 51). 


Kps é também chamado de constante 
do produto de solubilidade ou, 
simplesmente, constante de solubilidade. 


Os métodos eletroquímicos de 
determinação dos produtos de 
solubilidade são discutidos no Tópico 6L. 
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TABELA 61.1 Produtos de solubilidade em 25°C 

Composto Fórmula Ka Composto Fórmula 
hidróxido de alumínio ALOH); 1,0 X 107% | fluoreto de chumbo(IN PbF; 

sulfeto de antimônio Sb;S; 1,7 x.107% iodato de chumbo(II) Pb(IO;), 
carbonato de bário Baco, 8,1 X 10% iodeto de chumbo(11) Pb, 
fluoreto de bário BaF, 1,7 X 107 | sulfato de chumbo(IT) PbSO, 
sulfato de bário BaSO, 1,1 x 1070 sulfeto de chumbo(IT) PbS 

sulfeto de bismuto BiS; 1,0 X 1077 | fosfato de amônio e magnésio MgNHPO, 
carbonato de cálcio Caco; 87 x 107% carbonato de magnésio MgCO; 
fluoreto de cálcio Car, 4,0 X 107! | fluoreto de magnésio MgF, 
hidróxido de cálcio Ca(OH); 5,5 X 10™ | hidróxido de magnésio Mg(OH) 
sulfato de cálcio Caso, 2,4 X 107 cloreto de mercúrio(I) Hg,Cl, 
iodato de cromo(III) Cr(1Oy), 5,0 X 107 | iodeto de mercúrio(I) Hg, 
brometo de cobre(1) CuBr 42x 10% sulfeto de mercúrio(II), preto HgS 

cloreto de cobre(1) CuCl 1,0 x107$ sulfeto de mercúrio(II), vermelho Hgs 

iodeto de cobre(I) Cul 5,1 X 10% hidróxido de níquel(II) Ni(OH), 
sulfeto de cobre(1) CuS 2,0 X 107% | brometo de prata AgBr 

iodato de cobre(II) Cu(lO;), 14x 107 carbonato de prata Ag,CO, 
oxalato de cobre(II) CuC;O, 29X 10 | coreto de prata Agel 

sulfeto de cobre(II) CuS 1,3 X 107% hidróxido de prata AgOH 
hidróxido de ferro(11) Fe(OH); 1,6 X 10714 iodeto de prata AgI 

sulfeto de ferro(II) Fes 6,3 X 10718 sulfeto de prata AgS 
hidróxido de ferro(11I) Fe(OH); 2,0 X 10 hidróxido de zinco Zn(OH), 2,0 X 107" 
brometo de chumbo(11) PbBr, 7,9 X107 sulfeto de zinco ZnS 1,6 X 104 
cloreto de chumbo(II) PbCl, 1,6 X 107% 


RESOLVA 
Escreva a equação química do equilíbrio de solubilidade. 
AgCrO,(s) == 2 Ag (aq) + CrO, (aq) 
Escreva a expressão do produto de solubilidade: 
Ky = [Ag' | [CrO] 
De 2 mol Ag' 1 mol Ag,CrO, 
[Ag*] = 2s 
De 1 mol CrO?7=1 mol Ag¿CrO, 
[Cro,? 


De Kps = [Ag*]* [CrO] = (259) = 45° e s = 6,5 X 107, 


Kp = 4 X (6,5 X 1077)? = 1,1 x 1072 


AVALIE Como esperado, K,, é muito pequeno. 


Teste 61.1A A solubilidade molar do iodato de chumbo(II), Pb(IO,),, em 25°C é 40 umol-L”*. Qual é o valor de K,, do 
iodato de chumbo(11)? 
[Resposta: 2,6 X 1072] 


Teste 61.1B A solubilidade molar do brometo de prata, AgBr, em 25°C é 0,88 mol L””. Qual é o valor de K,, do brometo 
de prata? 


Exercícios relacionados 61.1-61.4 
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EXEMPLO 61.2 Estimativa da solubilidade molar a partir do produto de solubilidade 


Embora as solubilidades molares sejam importantes em muitos casos, talvez você encontre alguma dificuldade para obter 
os dados apropriados. Contudo, as constantes de solubilidade são facilmente encontradas e podem ser convertidas em so- 
lubilidades molares. De acordo com a Tabela 61.1, Kp, = 5,0 X 1079 para o iodato de cromo(III) em água em 25°C. Estime 
a solubilidade molar do composto em 25ºC. 


PLANEJE Escreva a expressão do produto de solubilidade em função da solubilidade molar, levando em conta as rela- 
ções estequiométricas dadas pela equação química do equilíbrio, e resolva para a solubilidade molar. 


O que você deve supor? Que o sal dissocia completamente em água e que o ánion não é protonado pela água. 


RESOLVA 
Escreva a equação química do equilíbrio de solubilidade. 
Cr(10;);(s) == Cr'(aq) + 310; (ag) 
Escreva a expressão do produto de solubilidade. 
K = [Cr] [1057]? 

De 1 mol Cr”? = 1 mol Cr(IO;);, 

[c] =s 
De 3 mol IO, = 1 mol Cr(10;);, 

[10,7] = 3s 
Escreva a expressão de K,, em termos de s. 


Kp = [cr] [10,7]? = s X (35)? = 278! 


Des = (Kp./27)'", 


((5,0 x 1079/27)! = 0,021 
A solubilidade molar do Cr(IO;); é, portanto, 0,021 mol-L”!, 
Teste 61.2A O produto de solubilidade do sulfato de prata, Ag»SO,, é 1,4 X 1073. Estime a solubilidade molar do sal. 
[Resposta: 15 mmol-L”'] 
Teste 61.2B O produto de solubilidade do fluoreto de chumbo(ID), PbF,, é 3,7 X 107%, Estime a solubilidade molar do sal. 
Exercícios relacionados 61.5 e 6L6 


O produto de solubilidade é a constante do equilíbrio entre um sal dissolvido e seus íons Um modo rápido de obter a raiz 


em uma solução saturada. quártica é obter a raiz quadrada duas 
vezes em sucessão. 


61.2 O efeito do íon comum 


A solubilidade de um sal pouco solúvel é reduzida pela adição de outro sal solúvel que tenha 
um íon em comum com o sal, como a adição de uma solução de um cloreto solúvel a uma 
solução saturada de cloreto de prata (Fig. 61.1). A diminuição da solubilidade é chamada de 
efeito do íon comum. Qualitativamente, o efeito pode ser entendido com base no princípio 
de Le Chatelier (Tópico 5J). O sal pouco solúvel responde aos íons adicionados saindo da 
solução, isto é, a solubilidade diminui. 

Podemos entender quantitativamente o efeito do íon comum determinando como a mu- 
dança de concentração de um dos íons afeta o produto de solubilidade. Considere uma solu- 
ção saturada de cloreto de prata em água: 


AgCl(s) == Ag'(aq) + Cl(aq) Kp = [Ag'][CI] 


Experimentalmente, K, = 1,6 X 107%, em 25°C, e a solubilidade molar do AgCI em água 
é13 umolL”*. Quando cloreto de sódio é adicionado à solução, a concentração de íons CI” 
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FIGURA 61.1 Se a concentração de um dos íons de um sal ligeiramente solúvel aumenta, a con- 
centração do outro decresce, para manter um valor constante de Kps- (a) Os cátions (em cor-de-rosa) 
eos ânions (em verde) em solução. (b) Quando mais ânions são adicionados (juntamente aos fons 
espectadores, que não são mostrados), a concentração de cátions decresce. A solubilidade do 
composto original é reduzida pela presença de um íon comum. No detalhe, o fundo azul representa 
o solvente (água). 


aumenta. Para que a constante de equilí- 
brio mantenha o seu valor, a concentração 
de ions Ag” deve decrescer. Como existe, 
agora, menos Ag' em solução, a solubi- 
lidade de AgCl é menor em uma solução 
de NaCl do que em água pura. Um efeito 
semelhante ocorre quando dois sais que 
têm um íon em comum são misturados 
(Fig. 61.2). 

E difícil predizer o efeito do íon co- 
mum com precisão e confiabilidade. 
Como os íons interagem fortemente uns 
com os outros, cálculos simples de equi- 
líbrio raramente são válidos: as atividades 
dos íons diferem consideravelmente de 
suas concentrações molares. Contudo, 
como mostra o Exemplo 61.3, estimativas 


podem ser feitas. FIGURA 61.2 (ə) Solução saturada de acetato 
de zinco em água. (b) Quando íons acetato são 
PONTO PARA PENSAR adicionados, na forma de um cristal de acetato 


E E de sódio na espátula mostrada na parte (a), a so- 
A adição de outro sal, sem um íon co- lubilidade do acetato de zinco é reduzida signi- 
mum, afeta a solubilidade de um sal — ficativamente e mais acetato de zinco precipita. 


ligeiramente solúvel? (W. H, Freeman. Foto por Ken Karp.) 


EXEMPLO 61.3 Estimativa do efeito de um íon comum sobre a solubilidade 


Você sabe que o cloreto de prata não é muito solúvel em água, mas o que você sabe sobre a solubilidade do composto na 
água do mar? Você precisa investigar a solubilidade do cloreto de prata em soluções de cloreto de sódio de diversas con- 
centrações. Estime a solubilidade do cloreto de prata em uma solução 1,0 X 107 m de NaCl(aq) em 25°C. 


ANTECIPE Um íon comum, Cl”, está presente e, portanto, você deve esperar que a solubilidade do AgCI em uma solu- 
ção de NaCl(ag) seja inferior à solubilidade em água pura. 


PLANEJE Escreva a equação do produto de solubilidade e resolva para a concentração dos íons prata. 


O que você deve supor? Que a concentração de íons cloreto do AgCI é insignificante em comparação com a dos íons 
cloreto da solução de cloreto de sódio. 


RESOLVA Para uma dada concentração de fons CI”, a concentração de fons Ag” deve satisfazer a K 


De Ky = [Ag*][C17], 


tem 


Segue-se que o cloreto de prata dissolve em uma solução 1,0 X 107* m de NaCl(aq), em que 
[C17] = 1,0 X 107! mol-L”!, até que a concentração de íons Ag” seja: 


g 


6X 10710 
agja LEI xi 


Solubilidade, s 


aa 


TI 
[CFV(mmol-L=) 


AVALIE A concentração dos ions Ag” e, por sua vez, a solubilidade das fórmulas unitárias de AgCI, é 1,6 pmol L’, que é 
10 vezes menor do que a solubilidade do AgCI em água pura, como esperado, 
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Teste 61.3A Qual é a solubilidade molar aproximada do carbonato de cálcio em uma solução 0,20 m de CaCl,(aq)? 
[Resposta: 44 nmol-L”!] 


Teste 61.3B Qual é a solubilidade molar aproximada do brometo de prata em uma solução 0,10 m de CaBr,(aq)? 
Exercícios relacionados 61.7 a 61.10 


O efeito do íon comum é a redução da solubilidade de um sal pouco solúvel por adição 
de um sal solúvel que tenha um íon em comum. 


61.3 A formação de íons complexos 


A solubilidade de um sal pode aumentar se for possível “ocultar” fons 
em solução porque então o processo de dissolução continua, na ten- 
tativa de alcançar o equilíbrio. Um fon pode ser ocultado com base 
no fato de que muitos cátions de metais são ácidos de Lewis (Tópico — | Equilíbrio K 
6A). Quando um ácido e uma base de Lewis reagem, eles formam [ao +30 Na) ARONA) 56X 10 
uma ligação covalente coordenada (Tópico 2C), e o produto é cha- | Ait (aq) + 2 NHL (aq) == Ag(NHo ag) 16X 107 
mado de complexo de coordenação. Um exemplo é a formação de | 429) + 2 CN (aq) = Au(CN) (aq) 20X 10% 
Ag(NH;),*, que ocorre quando uma solução de amônia (uma base | Cy? q) + 4 Na) == Cu(NHT (a q) 12108 
de Lewis) em água é adicionada a uma solução que contém íons pra- | 1142+ (aq) + 4 Cl-(aq) =— HgCl? (aq) 12 xx 105 
ta. A formação de complexo remove efetivamente parte dos íons Ag* | pesa q) + 6 CN” (aq) = Fe(CN) (aq) 77x 10% 
da solução. Como resultado, para manter o valor de Kp» mais cloreto | Nitt (ag) + 6 NHs(aq) =Ni(NH Je (a) 56X 10º 
de prata se dissolve. 

Para tratar quantitativamente o efeito da formação de complexos, observe que os dois 
processos estão em equilíbrio: 


AgCl(s) =— Ag'(aq) + Cl(ag) Ko, = [Ag Ji] (A) 


TABELA 61.2 Constantes de formação de complexos 
em água em 25°C 


[Ag(NH;)+] 
[Ag" ][NH;]? 


e que a soma desses dois equilibrios é o equilibrio de solubilidade na presença da formação 
de íons complexos. A reação resultante e sua constante de equilíbrio são: 


AgCl(s) + 2 NH;(aq) == Ag(NH,); (aq) + Cl (aq) K= Kp, X K; (©) 


Ag'(aq) + 2 NHs(aq) == Ag(NHs); (aq) Ki (B) 


A constante de equilíbrio da formação do fon complexo é chamada de constante de forma- 
ção, Ki (Tabela 61.2). 


EXEMPLO 61.4 Cálculo da solubilidade molar quando há formação de complexo 


As soluções de prata usadas na revelação de filmes de celulose ficaram obsoletas na fotografia amadora, mas ainda são usa- 
das em uma variedade de contextos médicos e técnicos. Você trabalha no melhoramento de uma emulsão particularmente 
sensível e precisa investigar a solubilidade do cloreto de prata em diversos meios. Calcule a solubilidade do cloreto de prata 
em uma solução 0,10 m de NH;(ag)? 


ANTECIPE Como os fons prata formam um complexo com amônia, você deve esperar que a solubilidade do cloreto de 
prata seja maior na solução de amônia do que em água. 


O que você deve supor? Que a reação de amônia com água não afeta significativamente este equilíbrio. 


PLANEJE Como o equilíbrio de solubilidade, a reação C, é a soma das equações dos equilíbrios de solubilidade e de 
formação do complexo, a constante de equilíbrio da dissolução do AgCl em amônia em água é o produto das constantes de 
equilíbrio das reações A e B (Tópico 5H). Construa uma tabela de equilíbrio e resolva para as concentrações, no equilíbrio, 
dos fons em solução. 


RESOLVA O equilíbrio a considerar e a tabela de equilíbrio correspondente (com todas as concentrações em mols por 
litro) são 


[Ag(NH;), [CIT] 
NH 


AgCl(s) + 2 NHs(aq) ==> Ag(NHs)2' (aq) + Cl(aq) K= Kps X K; = 
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NH, Ag(NH;);” 


concentração inicial 0,10 
mudança de concentração -2x 
concentração de equilibrio 0,10 - 2x 


Agora, determine o valor de K e use a informação da tabela. 
DeK = Kp X Kp 
K= (1,6 X 10™) x (1,6 X 107) = 2,6 X 10° 


De K = [Ag(NH;);* ][C17]/[NH;]? 


g- -( x y 
(0,10 — 2x)? \0,10 — 2x, 


Tire a raiz quadrada dos dois lados. 


Resolva para x. 


x= (0,10 — 2x)K? 
(1 + 2K*°?)x = 0,10K"? 


Solubilidade, 


_ 010K"? _ 0,10 X (2,6 X 107°)"? 


1+2K 1 +2(26 x 107) 
= 46 X 107? 
AVALIE Da linha 3 na tabela de equilíbrio, x = [Ag(NHy),"] = 4,6 X 107°. Logo, a solubilidade molar do cloreto de 


prata em uma solução 0,10 m de NH;(aq) é 4,6 mmolL”!, mais de 100 vezes a solubilidade molar do cloreto de prata em 
água pura (13 umolL”!). 


[0,0' 


Teste 61.4A Use os dados das Tabelas 61.1 e 61.2 para calcular a solubilidade molar do brometo de prata em uma solução 
1,0 m de NH;(aq). 

[Resposta: 3,5 mmolL”'] 
Teste 6l.4B Use os dados das Tabelas 61.1 e 61.2 para calcular a solubilidade molar do sulfeto de cobre(II) em uma solu- 
ção 1,2 m de NH;(aq). 


Exercícios relacionados 61.11 e 61.12 


A solubilidade de um sal aumenta se ele puder formar um íon complexo com outras 
espécies em solução. 


O que você aprendeu com este tópico? 


Você aprendeu a usar os conceitos de equilíbrio para estimar as solubilidades de sais pouco 
solúveis. Em termos específicos, você viu como a adição de um fon comum pode induzir a 
precipitação de outro íon e, com base nas constantes do produto de solubilidade, a predizer a 
espécie que precipitará em uma solução mista. 


Os conhecimentos que você deve dominar incluem a 

capacidade de: 

O 1, Calcular o valor de K,, para um sal pouco solúvel com base em sua solubilidade mo- 
lar (Exemplo 61.1). 

O 2. Determinar a solubilidade molar de um sal com base em sua constante de solubilida- 
de (Exemplo 61.2). 

O 3. Estimar a solubilidade de um sal na presença de um fon comum (Exemplo 61.3). 


O 4. Calcular a solubilidade molar de um ion quando ocorre formação de complexo 
(Exemplo 61.4). 
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Tópico 6l Exercícios 


Os produtos de solubilidade são dados na Tabela 61.1. A menos 
que seja dito em contrário, ignore as reações de transferência de 
prótons. Considere 25ºC em todos os exercícios. 


61.1 Determine o K,, dos seguintes compostos pouco solúveis, co- 
nhecidas as suas solubilidades molares: (a) AgBr, 8,8 X 1077 molL”'; 
(b) PbCrO, 1,3 X 1077 mol-L™'; (c) Ba(OH),, 0,11 mol-L”!; (d) 
MgE,, 1,2 X 107? mol-L”!, 


61.2 Determine o K, das seguintes substâncias pouco solúveis, co- 
nhecidas as suas solubilidades molares: (a) AgI, 9,1 X 10? molL”!; 


(b) Ca(OH),, 0,011 mol:L”'; (c) AgsPO, 2,7 X 107º mol-L”!; (d) 
Hg;Cl,, 5,2 X 1077 mol! 


61.3 A concentração do íon CrO,?- em uma solução saturada de 
TLCrO, é 6,3 X 107 mol, Qual é o K do TLCIO,? 

61.4 A solubilidade molar do sulfito de prata, Ag,SOs, é 1,55 X 
10 molL”. Qual é o K, do sulfito de prata? 


61.5 Calcule a solubilidade molar de (a) Bil, (Kp, = 7,71 X 1079); 
(b) CuCl; (c) CaCO,, em água. 

61.6 Determine a solubilidade molar de (a) PbBr (b) AgsCO:; (c) 
Fe(OH)», em água. 


61.7 Calcule a solubilidade molar de cada uma destas substâncias, 
na respectiva solução: (a) cloreto de prata em uma solução 0,20 M 


de NaCl(aq); (b) cloreto de mercúrio(1) em uma solução 0,150 m 
de NaCl(ag); (c) cloreto de chumbo(II) em uma solução 0,025 m de 
CaCly(aq); (d) hidróxido de ferro(11) em uma solução 2,5 X 107 m 
de FeCh(aq). 


61.8 Calcule a solubilidade molar de cada uma destas substâncias 
na respectiva solução: (a) iodeto de prata em uma solução 0,020 m 
de Nal(aq); (b) carbonato de cálcio em uma solução 2,3 X 107! m 
de Na,CO(aq); (c) fluoreto de chumbo(11) em uma solução 0,21 m 
de NaF(ag); (d) hidróxido de níquel(II) em uma solução 0,450 m 
de NiSO (aq). 


61.9 Calcule a solubilidade molar de cada substância pouco solúvel 
nas respectivas soluções: hidróxido de alumínio em (a) pH = 7,0; 
(b) pH = 4,5; hidróxido de zinco em (c) pH = 7,0: (d) pH = 6,0. 


61.10 Calcule a solubilidade molar de cada substância pou- 
co solúvel nas respectivas soluções: hidróxido de ferro(1II) em 
(a) pH = 11,0; (b) pH = 3,0; hidróxido de ferro(11) em (c) pH = 8,0; 
(d) pH = 6,0. 

61.11 Calcule a solubilidade do brometo de prata em uma solução 
0,10 m de KCN(aq) 


61.12 Os precipitados de cloreto de prata se dissolvem em solução 
de amônia devido à formação de fons Ag(NH),". Qual é a solubili- 
dade do cloreto de prata em uma solução 1,0 m de NH;(aq)? 


Tópico 6J A precipitação 


63.1 A predição da precipitação 
6J.2 A precipitação seletiva 
63.3 A dissolução de precipitados 
6.4 A análise qualitativa 


Por que você precisa estudar 
este assunto? A capacidade de 
predizer quando um precipitado 
se formará permite identificar 

as condições que favorecem 

ou atrapalham a precipitação 

e fornece a base de uma das 
maiores aplicações da química: a 
identificação das substâncias que 
participam de uma mistura. 


Que conhecimentos você 
precisa dominar? Você 

precisa estar familiarizado com 

os equilíbrios de solubilidade 
(Tópico 61) e com os cálculos 

de equilíbrio (Tópico 51), além 

de conhecer o modo como os 
sistemas em equilíbrio respondem 
às variações de condições 

(Tópico 53). 


Comoa Como uma 
precipitação 
pode ser predita 


eusada? 


Tópico 61 
Os equilit 
de solubilidade 


Tópico 6J: 
A precipitação 


A precipitação, a formação de um sólido (normalmente um pó fino) quando duas soluções 
de sais solúveis são misturadas, é o resultado de uma reação na qual um produto é insolúvel. 
Este tipo de reação pode ser usado para preparar compostos iónicos e tem aplicações impor- 
tantes, como no tratamento de água para consumo, na extração de minerais da água do mar, 
na formação e na perda de ossos e dentes e no ciclo global do carbono. 


6J.1 A predição da precipitação 


Como você pode predizer se haverá formação de um precipitado quando mistura duas 
soluções? Se as concentrações dos íons nas soluções forem conhecidas, o resultado pode 
ser previsto comparando-se os valores de Q, o quociente de reação, e K, a constante de 
equilíbrio, como vimos no Tópico 5G. Nesse caso, a constante de equilíbrio é o produto de 
solubilidade, K,., e o quociente da reação é denominado Q,.. Quando as concentrações dos 
íons são altas, Qs é maior do que K, e ocorre precipitação. O valor de Q,, se ajusta até se 
igualar a Kp, (Fig. 6J.1). 


FIGURA 6J.1 As grandezas relativas do quociente de solubilidade, Q,,, e a constante do produto 
de solubilidade, Kps, são usadas para decidir se um sal irá dissolver (à esquerda) ou precipitar (à di- 
reita). Quando as concentrações dos fons em solução são baixas (à esquerda), Q,, é menor do que 
Kasi quando as concentrações são elevadas (à direita), Q,, é maior do que Kps. 


esperar precipitação. 


precisam ser ajustadas. 


EXEMPLO 6J.1 Predicáo da formação de precipitado quando duas soluções são misturadas 


Você é um químico analítico e está desenvolvendo um procedimento para a precipitação do chumbo de uma solução de 
nitrato de chumbo. Você sabe que o iodeto de chumbo(TT) é insolúvel e por isso decide usar o iodeto de potássio em solu- 
ção. O chumbo vai precipitar nas soluções disponíveis? O iodeto de chumbo(IT) vai precipitar se você misturar volumes 
iguais de Pb(NO»),(ag) 0,2 m e KI(aq) em 25°C? 


ANTECIPE Como as concentrações de íons Pb?* e 17 são altas e o produto de solubilidade do Pbl; é pequeno, você deve 


PLANEJE Calcule, inicialmente, os novos valores das concentrações molares de íons na solução misturada, antes da 
ocorrência de reação. Então compare o valor do quociente de reação, Qp com Kps para o PbI,. Lembre que o volume final 
da solução é o volume total da mistura e, portanto, as concentrações molares que devem ser usadas na expressão de Qps 


O que você deve supor? Que o iodeto de chumbo(lI) está totalmente dissociado (no sentido de que seus íons estão sepa- 
rados) em solução em água e que as atividades podem ser substituídas pelas concentrações molares. 
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RESOLVA A Tabela 61.1 mostra que K, = 1,4 X 107? para Pbl; em 25°C. 
Escreva a equação química e sua constante de equilíbrio: 
Pbl(s) == Pb? (aq) + 21(ag) Kps = [PSI 


Calcule as novas concentrações molares dos fons, lembrando que o volume ocupado pelos íons 
dobrou. 


Pb** (aq): (0,2 mol-L”!) = 0,1 mol-L”* 


I-(ag): 3(0,2 mol- L) = 0,1 mol-L* 


Calcule Qps = [Pb?'] [I7]? e compare o valor com o de Kps 


Que = 0,1 X (0,1)? = 1 X 107? 
Qu Kye 


1X 107 > 1,4 X 10% 


AVALIE O valor de Qp, é consideravelmente maior do que K,, logo, como previsto, ocorrerá precipitação (Fig. 6J.2). 


Teste 6J.1A Haverá formação de um precipitado de cloreto de prata quando 200 mL de uma solução 1,0 X 107* m de 
AgNO;(aq) e 900. mL de uma solução 1,0 X 1075 m de KCI(aq) forem misturados? Considere a dissociação completa. 


[Resposta: Não (Qs = 1,5 X 107; Qy; < Kps) 
Teste 6J.1B Haverá formação de um precipitado de fluoreto de bário quando 100. mL de uma solução 1,0 X 107° m de 
Ba(NO)),(aq) e 200 mL de uma solução 1,0 X 107° m de KF(aq) forem misturados? Ignore a possível protonação do F”. 
Exercícios relacionados 6J.1 a 6J.6 


Um sal precipita se Q, for maior do que Kpy. 


6J.2 A precipitação seletiva 


Às vezes, é possível separar cátions diferentes em uma solução de uma mistura de ions pela 
adição de um sal solúvel que contém um ánion com o qual eles formam sais com solubilidades 
muito diferentes, Por exemplo, a água do mar é uma mistura de muitos íons diferentes, É possi- 
vel precipitar o fon magnésio da água do mar pela adição de íons hidróxido. Entretanto, outros 
cátions também estão presentes. A concentração de cada um deles e as solubilidades relativas 
de seus hidróxidos determinam que cátion precipitará primeiro quando uma certa quantidade 
de hidróxido for adicionada. A separação de dois componentes é mais eficiente quando o Qys 
de uma espécie excede o Kp, mas o Qp, da segunda espécie é significativamente menor do que 
seu Kps. O Exemplo 6].2 ilustra uma estratégia para predizer a ordem de precipitação. 


FIGURA 6J.2 A adição de algu- 

mas gotas de solução de nitrato de 
chumbo(ll) a uma solução de iodeto de 
potássio provoca a precipitação ime- 
diata de iodeto de chumbo(Il), amarelo. 
(01989 Chip Clark-Fundamental Photo- 
graphs) 


EXEMPLO 6J.2 Como predizer a ordem de precipitação 


Você tem uma amostra de água do mar coletada no Havaí, onde a atividade vulcânica é inten- 
sa. Como parte de um estudo oceanográfico, você analisará esta amostra de água para desco- 
brir se sua composição é muito diferente da de uma amostra colhida na mesma região, mas 
em alto mar. A amostra de água do mar contém, entre outros solutos, as seguintes concentra- 
ções de cátions solúveis: 0,050 mol-L”! de Mg”* (aq) e 0,010 mol-L”! de Ca?! (aq). (a) Use as 
informações da Tabela 61.1 para determinar a ordem em que cada íon precipita com a adição 
progressiva de NaOH sólido. Dê a concentração molar de OH” quando a precipitação de cada 
um deles começar. Suponha que não há mudança de volume com a adição de NaOH e que a 
temperatura é 25°C. (b) Se o primeiro composto a precipitar for X(OH),, calcule a concentra- 
ção de íons X?* que permanecem em solução quando o segundo íon precipita. 


a LAB VIDEO - FIGURA 6J.2 
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ANTECIPE Em (a), como K,, para (Mg(OH),) é muito menor do que K,, para (Ca(OH),) e 
as fórmulas são semelhantes, você deve esperar que Mg(OH) irá precipitar primeiro. Em (b), 
como uma grande parte do íon X?* precipitou na forma de X(OH), e não está mais em solução, 
você deve esperar que sua concentração seja muito baixa quando o segundo íon precipitar. 


PLANEJE (a) Use o efeito do íon comum para calcular o valor de [OH”] necessário para a 
precipitação de cada sal escrevendo a expressão de K,, para cada sal e, então, substituindo os 
dados fornecidos. (b) Calcule a concentração restante do primeiro cátion a precipitar substi- 
tuindo o valor de [OH”] na expressão de K,, para aquele hidróxido. 


RESOLVA (a) Escreva a equação química e K,, para a dissolução de Ca(OH)». 
Ca(OH)(s) == Ca”(aq) + 20H (aq) Ky =[Ca*J[OH7] 
Da Tabela 61.1, Kps =5,5 X 107º. Então: 


Encontre [OH”] a partir de K,, = [Ca?' ][OH7]? na forma [OH] = 
(Kdlca? pi, 


na 55 X 10.2 
je = 0,023 
E i 0,010 


correspondendo a 23 mmol”. 


—-23 mmol-L! 


Escreva a equação química e K, para o equilíbrio de solubilidade de Mg(O' 
Mg(OH);(s) == Mg'“(aq) + 20H (aq) Kp, = [Mg *] 
Da Tabela 61.1, Kp, = 1,1 X 107", 


Encontre [OH”] a partir de K,, = [Mg?*][OH7]? na forma [0H] = 
(Kp [Mg 2. 


11 x 1071Y2 i 
[0H7] = pee) =1,5X 105 


—15 umol-L! 


0,050 
correspondendo a 15 pmol L-'. 


AVALIE Conforme predito, os hidróxidos precipitam na ordem Mg(OH),, com 15 pmol L~! 
de OH” (aq) e, depois, Ca(OH)., com 23 mmol-L”* de OH” (aq). 


(b) Encontre a concentração de íons magnésio quando [OH”] = 0,023 mol L~’. 
Determine [Mg?*] a partir de K, = [Mg ][OH7]? na forma 
[Mg?*] = Kp/[OHP. 
1,1 x 10" 
me = LLX 10 
[Mg] = 0237 


correspondendo a 21 nmol. L~’, 


=21x 107º 


AVALIE A concentração de fons magnésio que permanece em solução quando Ca(OH); 
começa a precipitar é muito pequena. 
Teste 6J.2A O carbonato de cálcio é adicionado a uma solução contendo 0,030 mol-L”* 
Mg” (aq) e 0,0010 mol-L”! Ca?" (aq). (a) Use as informações da Tabela 61.1 para determinar 
a ordem em que cada fon precipita com a adição progressiva de K,CO) sólido, Dê a concen- 
tração de CO," quando a precipitação de cada um deles começar. (b) Calcule a concentra- 
ção do primeiro íon a precipitar que permanece em solução quando o segundo precipita. 
[Resposta: (a) CaCO; precipita primeiro, em 8,7 umol:L”! de CO;?”, depois 
MgCO», em 0,33 mmol”! de CO;*”; (b) 26 umolL7! Ca?*] 
Teste 6J.2B fons cloreto são adicionados a uma solução contendo 0,020 mol-L”* Pb(NOs),(aq) 
e 0,0010 molL! AgNO;(ag). (a) Use as informações da Tabela 61.1 para determinar a ordem 
em que cada cátion precipita com a adição progressiva de íons cloreto. Dê a concentração de CI” 
quando a precipitação de cada um deles começar. (b) Calcule a concentração do primeiro íon a 
precipitar que permanece em solução quando o segundo precipita. 


Exercícios relacionados 6].7, 6J.8, 6J.11, 6J.12 
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Uma mistura de íons em solução pode ser separada por adição de um ânion de carga 
oposta, com o qual eles formam sais de solubilidades muito diferentes. 


6J.3 A dissolução de precipitados 


Quando um precipitado se forma durante a análise qualitativa dos fons de uma solução, pode 
ser necessário redissolvê-lo para identificar o cátion ou o ânion. Várias estratégias podem ser 
usadas. 

Uma estratégia é remover um dos íons do equilíbrio de solubilidade para que o precipita- 
do continue a dissolver ao buscar inutilmente o equilíbrio. Suponha, por exemplo, que um 
dróxido sólido, como o hidróxido de ferro(IIT), esteja em equilíbrio com seus íons em solução: 


Fe(OH)s(s) == Fe**(aq) + 3 OH (ag) 


Para dissolver uma quantidade adicional do sólido, é possível adicionar ácido. Os íons H;0* 
fornecidos pelo ácido removem os fons OH” convertendo-os em água e mais Fe(OH), dissolve. 


PONTO PARA PENSAR 


Os fons prata podem ser dissolvidos a partir de Ag,O sólido, adicionando-se HNO;, mas 
não HCI. Por que o HCI não pode ser usado? 


Muitos precipitados de carbonatos, sulfitos e sulfetos podem ser dissolvidos por adição 
de ácido, porque os ânions reagem com o ácido para formar um gás que borbulha para fora 
da solução. Por exemplo, em uma solução saturada de carbonato de zinco, ZnCO, sólido está 
em equilíbrio com seus íons: 


ZnCO;(s) ==> Znº*(aq) + COS (aq) 
Os fons CO;? reagem com ácido para formar CO): 
CO?” (aq) + 2 HNOs (aq) == CO,(g) + H,O(I) + 2 NO; (aq) 


A dissolução de carbonatos por ácido é um resultado indesejado da chuva ácida, que já dani- 
ficou muitos monumentos históricos de mármore e de pedra calcária - o mármore e a pedra 
calcária são formas de carbonato de cálcio (Fig. 6.3). 

Outro procedimento para remover um íon de uma solução é mudar sua identidade alte- 
rando seu estado de oxidação. Os fons de metal em precipitados muito insolúveis de sulfetos 
de metais pesados podem ser dissolvidos pela oxidação do íon sulfeto a enxofre elementar. 
Por exemplo, o sulfeto de cobre(II), CuS, participa do equilíbrio 


Cus(s) = Cut (aq) + $? (aq) 
A adição de ácido nítrico, porém, oxida os fons sulfeto a enxofre elementar: 
39- (aq) + 8 HNO;(aq) => 3 S(s) + 2 NO(g) + 4 H,0(1) + 6 NO; (aq) 


Essa oxidação complicada remove os íons sulfeto do equilíbrio e os íons Cu?! se dissolvem 
na forma de Cu(NO;),. 

Alguns precipitados dissolvem quando a temperatura é alterada, porque a constante de 
solubilidade depende da temperatura. Essa estratégia é usada para purificar precipitados em 
um processo chamado de recristalização. A mistura é aquecida para dissolver o sólido e fil- 
trada para remover impurezas insolúveis. Quando a temperatura cai, o sólido precipita nova- 
mente e é removido da solução por uma segunda filtração. Como discutido na Seção 61.3, a 
formação de íons complexos também pode ser usada para dissolver íons de metais. 


A solubilidade de um sólido pode ser aumentada pela remoção de um de seus íons da 
solução. Pode-se usar um ácido para dissolver hidróxidos, sulfetos, sulfitos ou carbona- 
tos precipitados. Alguns sólidos podem ser dissolvidos por alteração da temperatura ou 
formação de um íon complexo. 


6J.4 A análise qualitativa 


A formação de complexos, a precipitação seletiva e o controle do pH de uma solução desempe- 
nham um papel importante na análise qualitativa de misturas (Fundamentos 1). Existem muitos 
esquemas diferentes de análise, mas cles seguem os mesmos princípios gerais. A discussão a 
seguir ilustra um procedimento simples para a identificação de cinco cátions em laboratório. 


(b) 


FIGURA 6J.3 O estado das inscrições 
em baixo relevo da Agulha de Cleópatra 
piorou muito devido à ação de chuva 
ácida: (a) após 3.500 anos no deserto no 
Egito, (b) após mais 100 anos no Central 
Park, na cidade de Nova York, nos Esta- 
dos Unidos. (Foto (a) OSSPL/The Image 
Works; (b) Dr. Marli Miller/Getty Images) 
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FIGURA 6.4 Parte de um esquema 
simples de análise qualitativa usado 
para separar determinados cátions. Na 
primeira etapa, três cátions se separam 
como cloretos insolúveis. Na segunda 
etapa, cátions que formam sulfetos 
muito insolúveis são removidos por 
precipitação em pH baixo e, na terceira 
etapa, os cátions remanescentes são 
precipitados como sulfetos em um pH 
mais elevado. 


FIGURA 6.5 As etapas da análise 
de cátions por precipitação seletiva. (a) 
A solução original contém os íons Pb?*, 
Hgz?*, Ag”, Cu?! e Zn?* (à esquerda). 

A adição de HCI precipita AgCl, Hg,Cl 
e PbClz, que podem ser removidos por 
decantação ou filtração (à direita), como 
se vê na Fig. 61,6. (b) Adição de H¿S 

à solução remanescente, na primeira 
etapa (à esquerda), precipita CuS, que 
pode ser removido (à direita). (c) Fa- 
zendo a solução da segunda etapa (à 
esquerda) tornar-se básica por adição 
de amônia, o ZnS precipita (à direita) 
(W. H. Freeman. Fotos: Ken Karp.) 


al LAB VIDEO - FIGURA 6J.5 


Imagine uma solução contendo os íons chumbo(I1), mercúrio(1), prata, cobre(II) e zinco. 
O método está esquematizado na Fig. 6].4, que inclui outros íons, e ilustrado na Fig. 6J.5. 
Os cloretos são geralmente solúveis, logo a adição de ácido clorídrico à mistura de sais só 
provoca a precipitação de alguns cloretos (veja a Tabela 61.1). O cloreto de prata e o cloreto 
de mercúrio(T) têm K,, tão pequeno que mesmo em baixas concentrações de íons CI” os clo- 
retos precipitam. O cloreto de chumbo(TI), que é pouco solúvel, precipita também se a con- 
centração do íon cloreto for suficientemente alta. Os íons hidrônio fornecidos pelo ácido não 
desempenham papel algum nesta etapa. Eles só acompanham os íons cloreto. Neste ponto, o 
precipitado pode ser separado da solução com o auxílio de uma centrífuga para compactar 
o sólido e a posterior decantação da solução. A solução contém, agora, os íons cobre(II) e 
zinco, e o sólido contém PbClh, Hg,Cl, e AgCI. 

Como PbCl, é ligeiramente solúvel, a lavagem do precipitado com água quente dissolve 
o cloreto de chumbo(IT). A solução pode ser separada do precipitado. A adição de cromato 
de sódio à solução fará com que o chumbo(IT) precipite na forma de cromato de chumbo(TI): 


Pb?*(aq) + CrOP (aq) —> PbCrO4(s) 
Neste ponto, os cloretos de prata(1) e de mercúrio(I) permanecem precipitados. Para separar 


os íons Ag” e Hg,?*, adiciona-se uma solução de amônia em água à mistura sólida. O preci- 
pitado de prata se dissolve com formação do complexo solúvel Ag(NHL), *: 


Ag'(aq) + 2 NHs(aq) —> Ag(NH3)2 (aq) 


e o mercúrio(1) reage com amônia para formar um sólido acinzentado que contém íons 
mercúrio(I1) precipitados na forma de HgNHCI(s), branco, e o metal mercúrio, preto (Fig. 6].6): 


Hg,Cl,(s) + 2 NH;(aq) —> Hg(l) + HgNH,Cl(s) + NH, (aq) + Cl (aq) 


Agora, o Hg»?* precipitou todo o Ag' presente em solução na forma de íon complexo. A so- 
lução é separada do sólido, e a presença de íons prata em solução pode ser verificada por 
adição de ácido nítrico. O ácido retira a amônia do complexo na forma de NH, ', permitindo 
que o cloreto de prata precipite: 


Ag(NHs): (aq) + Cl(aq) + 2 H50*(aq) —> AgCl(s) + 2 NH,* (aq) + 2 HoO(1) 
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FIGURA 6J.6 Quando amônia é adicionada a 
um precipitado de cloreto de prata, ele se dissol- 
ve, Contudo, quando amônia é adicionada a um 
precipitado de cloreto de mercúrio(l) formam-se o 
metal mercúrio e fons mercúrio(1l) em uma reação 
redox, e a massa resultante adquire a cor cinza. 
Da esquerda para a direita: cloreto de sódio em 
água, cloreto de prata em solução de amônia em 
água, cloreto de mercúrio(l) em água e cloreto 
de mercúrio(l) em solução de amônia em água, 
(W. H. Freeman. Foto: Ken Karp) 


Ag(NH)* 


Sulfetos com solubilidades e produtos de solubilidade muito diferentes podem ser preci- 
pitados seletivamente pela adição de íons $?” à solução obtida pela remoção dos cloretos na 
primeira etapa (veja a Fig. 6].4). Alguns sulfetos de metal (como CuS, HgS e Sb;S,) têm produ- 
tos de solubilidade muito pequenos e precipitam na presença de traços de íons $ na solução. 
Concentrações de $- adequadas podem ser obtidas pela adição de sulfeto de hidrogênio, HS, 
a uma solução acidificada. A maior concentração de fon hidrônio desloca o equilíbrio 


HaS(aq) + 2 H;0(1) => 2 H,0“(aq) + (aq) 


para a esquerda e garante que quase todo o HAS esteja na forma totalmente protonada e que 
pouco S? esteja presente. Contudo, essa pequena quantidade resultará na precipitação de 
sólidos muito insolúveis na presença dos cátions apropriados. 

Para confirmar a presença de íons Zn?! na solução que permanece após as duas primei- 
ras etapas, adiciona-se HS seguido por amônia. A base remove o íon hidrônio do equilíbrio 
do HAS e o desloca no sentido dos íons S?7. A maior concentração de ions S”” aumenta os 
valores de Qp, de qualquer sulfeto metálico remanescente, levando-o para valores superiores 
a Kps e provocando a precipitação. 


A análise qualitativa envolve a separação e a identificação de íons por precipitação 
seletiva, formação de complexos e controle de pH. 


O que você aprendeu com este tópico? 


Você viu como usar as constantes do produto de solubilidade para estimar se um precipitado 
de um sal se formará e predizer a ordem de precipitação de uma solução mista. Você também 
aprendeu a usar os conceitos de equilíbrio na análise qualitativa. 


Os conhecimentos que você deve dominar incluem a 
capacidade de: 


O 1. Predizer a formação de precipitado quando duas soluções são misturadas (Exemplo 
6.1). 


O 2. Predizer a ordem de precipitação quando um fon comum é adicionado à solução que 
contém vários tipos de fons (Exemplo 6).2). 


O 3. Explicar como usar as diferenças de solubilidade para identificar os cátions em uma 
mistura de sais (Seção 6.4). 


Tópico 6J Exercícios memme 


Os produtos de solubilidade são dados na Tabela 61.1. A tempera- 
tura em todos os exercícios é 25ºC. 


(mínima) de íon iodeto é necessária para iniciar a precipitação 
de Pbl? (b) Que massa (em gramas) de KI deve ser adicionada a 


69.1 Qual é a concentração de fons Ag” (em mols por litro) 250 mL de uma solução de Pb(NO:) (aq) para a formação de PbL? 


necessária para a formação de um precipitado em uma solução 
1,0 X 1075 m de NaCl(aq)? (b) Que massa (em microgramas) de 
AgNO, sólido precisa ser adicionada para o início da precipitação 
em 100. mL da solução da parte (a)? 


6.2 Pode-se usar íons iodeto para precipitar o fon chumbo(lI) 
de uma solução 0,010 m de Pb(NOs):(aq). (a) Que concentração 


6.3 Determine o pH necessário para iniciar a precipitação de 
Ni(OH), de (a) uma solução 0,060 m de NiSO,(aq); (b) uma solu- 
ção 0,030 m de NiSO, (aq). 

6.4 Decida se um precipitado será formado quando as seguin- 


tes soluções forem misturadas: (a) 5,0 mL de uma solução 0,10 m 
de K,COs(ag) e 1,00 L de uma solução 0,010 m de AgNO;(aq); 
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(b) 3,3 mL de uma solução 1,0 m de HCI(aq), 4,9 mL de uma solu- 
ção 0,0030 m de AgNO;(aq) e água suficiente para diluir a solução 
até 50,0 mL. Para os efeitos de cálculo, ignore qualquer reação dos 
ânions com a água. 


63.5 Suponha que existam 20 gotas de tamanho médio em 1,0 mL 
de uma solução em água. Ocorrerá formação de precipitado quan- 
do 1 gota de uma solução 0,010 m de NaCl(ag) for adicionada a 
10,0 mL de (a) uma solução 0,0040 m de AgNO: (aq): (b) uma solu- 
ção 0,0040 m de Pb(NO;);(aq)? 


6J.6 Suponha 20 gotas por mililitro. Ocorrerá formação de um 
precipitado se (a) 7 gotas de uma solução 0,0029 m de K,COs(aq) 
forem adicionadas a 25,0 mL de uma solução 0,0018 m de 
CaCl;(aq); (b) 10 gotas de uma solução 0,010 m de Na;CO; forem 
adicionadas a 10,0 mL de uma solução 0,0040 m de AgNO,(aq)? 
Para os efeitos de cálculo, ignore qualquer reação dos ánions com 
a água. 

6J.7 As concentrações de fons magnésio, cálcio e níquel(ID) em 
uma solução, em água, são iguais a 0,0010 mol-L””. (a) Em que or- 
dem eles precipitam quando KOH sólido é adicionado? (b) Deter- 
mine o pH em que cada sal precipita. 


6J.8 Suponha que os hidróxidos MOH e M'(OH), têm Kp, = 1,0 
X 107e que, inicialmente, os dois cátions estão presentes acom- 
panhados por íons nitreto em uma solução na concentração 0,0010 
mol-L”!. Que hidróxido precipitará primeiro e em que pH, quando 
NaOH sólido for adicionado? 


6.9 Desejamos separar os ions magnésio e os íons bário por pre- 
cipitação seletiva. Que ânion, o fluoreto ou o carbonato, seria a me- 
Jhor escolha para a precipitação? Por quê? 


69.10 Você precisa separar os fons bário e os íons cálcio por pre- 
cipitação seletiva. Que ânion, o fluoreto ou o carbonato, seria a me- 
lhor escolha para a precipitação? Por quê? 


69.11 No processo de separação de ions Pb?” de íons Cu?*, na for- 
ma de iodatos pouco solúveis, qual é a concentração de Pb?” quan- 
do Cu?” começa a precipitar quando se adiciona iodato de sódio a 
uma solução de concentração inicial 0,0010 m de Pb(NO;).(aq) e 
0,0010 m de Cu(NO»), (aq)? 


69.12 Um químico pretende separar fons bário de íons chumbo 
utilizando íons sulfato como o agente precipitante. (a) Que concen- 
trações do íon sulfato são necessárias para a precipitação de BaSO, 
e PbSO, de uma solução que contém 0,010 m de Ba?* (aq) e 0,010 m 
de Pb?* (aq)? (b) Qual é a concentração de ions bário quando o sul- 
fato de chumbo(II) começa a precipitar? 
69.13 Considere os dois equilíbrios 
CaF(s) == Ca!(aq) + 2F (aq) Kp = 4,0 X 107! 
F(aq) + H¿0() == HF(aq) + OH"(ag) 
K, = 2,9 X 107"! 
(a) Escreva a equação química do equilibrio total e calcule a cons- 
tante de equilíbrio correspondente. (b) Determine a solubilidade de 
CaF, em (i) pH = 7,0; (ii) pH = 3,0. 
6J.14 Considere os dois equilíbrios 
BaF,(s) == Ba?” (aq) + 2F (aq) Kp = 1,7 X 10% 
E-(aq) + H,O(1) — HF (aq) + OH”(ag) 
K, = 29 X 10™ 

(a) Escreva a equação química do equilíbrio total e calcule a cons- 
tante de equilibrio correspondente. (b) Determine a solubilidade de 
BaF; em (i) pH = 7,0; (ii) pH = 5,0. 
6J.15 Você encontrou uma garrafa que contém um halogeneto de 


prata puro, que pode ser AgCl ou Ag]. Desenvolva um teste quími- 
co simples que permita distinguir que composto estava na garrafa. 


6J.16 Quais dentre as seguintes substâncias, se houver alguma, se 
dissolverá em uma solução 1,00 m de HNO;(aq): (a) de Biz$3(s); 
(b) de FeS(s)? Justifique sua resposta por meio de um cálculo apro- 
priado, 

69.17 Acredita-se que uma amostra de liga metálica contenha 


prata, bismuto e níquel. Explique como determinar qualitativamen- 
tea presença dos três metais. 


63.18 Zinco(I1) forma facilmente o íon complexo Zn(OH),?”. 


Explique como usar esse fato para distinguir uma solução de ZnCl, 
de uma solução de MgCl,. 


